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INTERNE PHOTOCYCL ISIERUNGEN VON B I -  1,2-DIHYDRO- 

ISOCHINOL I N E N  UND EINES METHYLEN-BIS-NAPHTHA INONS 
1 

The bi-dihydro isoquinol ine der iva t ive  r a c - l  upon 

sho r t  t r i p l e t  s ens i t i zed  i r r a d i a t i o n  leads  i n  high 

y i e ld  by an in t e rna l  [2+2]  cyc l i s a t i on  to  product 3 

(scheme 1). Reduction with D i -  isobutylaluminium hy- 

dr ide  gives the bis-  amine 4. Analogous i r r a d i a t i o n  

of meso-l g ives  the expected cyc l i s a t i on  product 5 

only i n  moderate y ie ld ;  the main product i s  again - 3. 

I t s  formation must have been preceded by a  photochemical 

meso-l+rac-1 - - isomerization. The 3,3'-dimethyl 

der iva tes  rac-2 and meso-2 undergo s imi l a r  in ternal  

photo cycl i s a t i ons  (scheme 1 ) .  

The s t r u c t u r e  of the above mentioned compounds was 

1 establ ished by spectroscopic methods, espec ia l ly  H- 

NMR-spectra. 

Herrn D r .  Ken ' i c h i  Takeda, Osaka, zum s iebz igs  ten 

Geburts tag gewidmet. 
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A cyclobutane de r iva t ive ,  namely l3, i s  a l so  formed 

upon d i r e c t  i r r a d i a t i o n  of the bisnaphthalene deriva- 

t i v e  - 10. 10 i s  a component of the equil ibrium mix- 

t u re  t h a t  i s  formed by heat ing the b i s - a l l y l e t h e r  11 

to  160'. The main components of t h i s  equil ibrium 

mixture, however, a r e  - 11 and - 12. 

I m  Rahmen unserer  Untersuchungen iiber poly cy c l  i sche 

verb indungen2 haben w i r  das pho tochemis che Verhal t en  

der  bekannten3 rac- und meso-Tetrahydro-1 ,I' -b i i so-  

chinol ine  1 sowie von rac . -  und meso-2 untersucht  

(vgl .  4 ) .  

300 mg rac . -1  - (Smp. 194-195') i n  160 m l  Benzol 

( c  = 5,5 . - M) l i e f e r t e n  noch 4 Min. Bestrahlung 

m i t  e i ne r  Hg-Hochdrucklampe i n  Gegenwart von 600 mg 

(3,8 MolZquivalenten) ~ e n z o ~ h e n o n ~  h i n t e r  Quartz u n t e r  

Argon nach chromatrographischer Aufarbeitung i n  f a s t  

q u a n t i t a t i v e r  Ausbeute das in te rne  [ 2+2]-Cycloaddukt 

14,15-Diacetyl-5,6,12,13-tetrahydro-5,12-imino-6,11,13- 

iminometheno-11H-dibenzo [ a ,  e l  cyclononen (3) (Schema I ) ,  

das nach mehrmal i ge r  Umkris t a l l  i s a t i o n  aus Aethanol den 

6 Smp. 260-261° ze ig t e  . Das Massenspektrum (70 eV) 

von 3 is t prak t i sch  iden t i sch  m i t  demj enigen von 1; 
i P i k  hdchster  Masse i s t  m/e 1 7 2  (M./2), Basispik i s t  
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m/e 130 ( M ? / ~ - C ~ H ~ O ) .  2 sowie auch d i e  anderen i n  

d i e se r  Arbei t  beschr iebenen Cy clobutan-Derivate e r -  

l e iden  somit i m  Massenspektrometer e ine  Cycloreversion 

zu den Ausgangsmaterialien, gefo lg t  von Spa1 tung der 

C(1), C(1' )-Bindung. I m  C1.-Massenspektrum ( Ion is ie -  

rungsgas Methan) i s t  der in tensivs  t e  Pik m/e = 345 

(M+H)+; f e rne r  werden d i e  Pike m/e = 373 ( M K ~ H ~ )  + 
+ 7 und m/e = 385 (MK3H5) f e s t g e s t e l l t  . I m  1R.-Spek- 

trum (KBr) erkennt man eine  Amidbande b e i  1645 cm-I; 

d i e  C,C-Doppelbindungsbande b e i  1630 cm-l i m  Spektrum 

von rac . -1  - f eh l  t e .  Das UV.-Spektrum (Aethanol) weis t 

nur Endabsorp t i on  auf ( rac .  -1 - zeig t max 304 nm, t' 
= 13800). I m  NMR.-Spektrum ( c D c ~ ~ ~ ,  100 MHz) s t e l l t  

man neben den Signalen von 8 aromat. Protonen die- 

jenigen von 6 Methinprotonen i m  Bereich von 6 ,3-4 , l  ppm 

(mehrere Mul t ip le t te )  und zwei S ingule t te  b e i  1,80 

und 1,64 ppm (Verhdl t n i s  1: 1 , 4 ,  Gesamtintegral 6H) 

f e s t ;  d i e  S ingule t te  stammen von den verschieden 

konfigur ier ten N-Acetylgruppen (gehinderte Rotation 

durch Amidresonanz). Der von den Methinprotonen stam- 

mende Te i l  des Spektrums e r l aub t  keine Unterscheidung 

zwischen dem intramolekularen Kopf-Schwanz-Cyclo- 

addukt - 3 (unter  Konf igurationserhaltung aus rac .  -1 - 
entstanden) und dem Kopf-Kopf-Cycloaddukt - 5 (unter  

Konfigurationsumkehr v i a  meso-l en t s  tanden). Die be i  
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HETEROCYCLES, Vol 5, 1976 

hohem Feld liegenden Absorptionen der  Protonen der  

beiden Acetylgruppen z e i g t ,  dass d i e  S t ruk tur  2 r i c h t i g  

i s  t ,  da nur i n  i h r  e ine  Abschirmung der Acetyl-methyl- 

protonen und zwar durch d i e  jeweils  gegenuberl iegenden 

Benzolkerne erfolgen kann. 

Reduktion von 3 m i t  Di i sobuty la lumin iumhydr id  

(Dibal) i n  Aether un te r  S t icks tof f  ergab - 4 vom Smp. 

116' (aus Aethanol; 33%) (Keine Amidabsorption i m  

+ Inf ra ro ten ;  M.12-Pik i m  Massenspektrum). Im M R . -  

Spektmm erkennt man Signale be i  7,35-6,8 ppm (Multi- 

p l e t t e ,  8 aromat. Protonen), 4 ,O7 ppm (Singule t t ,  H-C(5) 

und H-C(6)), 4,O-3,75 ppm (Mul t ip le t t ,  H-C(12) und 

H-C(16)), 3,65-3,30 (Mul t ip le t t ,  H-C(11) und H-C(13)), 

1 ,77 ppm (unscharfes Quar t e t t ,  J . v 7  Hz, zwei dias tereo-  

tope CH2), 0 ,57 ppm ( T r i p l e t t ,  J=7  Hz, zwei CH3); d i e  

Hochfeldlage der Methylgruppen i s t  wiederum auf d i e  

Abschirmung durch d i e  Benzolkerne zuriickzufuhren. 

Die analog ausgefuhrte Bestrahlung von meso-1 - 

(Smp. 257-260') ( c = 1 , 4 5 . 1 0 - ~ ~ )  i n  Benzol m i t  3 ,4 Mol- 

Zquivalenten Benzophenon l ie f  e r t e  e i n  chromatographisch 

auftrennbares Gemisch aus dem Photoprodukt - 3 (36%) 

und dem isomeren 13,14-Diacetyl- l ,2,2a,  7,8,12b-hexa- 

hydro-1,8: 2,7-bisimino-dibenzo[a,e]cyclobuta [c lcyclo-  

octen der  Formel - 5 (Schema 1 )  (13%) vom Smp. 264-265' 

(Aethanol). I m  Massenspektrometer verhAlt  s i c h  5 wie 2. 
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- 1 
I m  1R.-Spektrum w i r d  d i e  Amidabsorption b e i  1655 cm 

gefunden. I m  NMR.-Spektrum l i egen  d i e  Resonanzen der  

aromatischen Protonen be i  7,05-6,5 ppm, d i e  der sechs 

Methinprotonen i m  Bereich von 6,4-4,2 ppm und d i e  der 

N-Acetylgruppen um ca. 0 ,4  ppm t i e f e r  a l s  d ie jenigen 

von 3 ,  n3mlich be i  2,15 und 2,08 ppm. Das Verhkltnis  

der beiden N-Acetyl- S ingule t te  e n t s p r i c h t  1,05: 1, 

was auf e ine  nahezu s t a t  i s  t i s  che Vertei lung der Kon- 

formationen der  N-Acetylgruppen hinweis t .  

Die Bildung von - 3 b e i  der Bestrahlung von meso-1 - 
s e t z t  e ine vorgxngige pho tochemische Isomeris ierung 

meso-l+ - rac .  -1 - voraus . Ueber den Mechanismus d i e se r  

Isomerisiemng i s t  n i ch t s  bekannt. S i e  k tnn te  dadurch 

e r fo lgen ,  dass i n  meso-1 - e i n  Dihydro- isochinolin-  (A)- 

Ring e ine  photochemische Cycloreversion u n t e r  Bildung 

e ines  !.d-N-Acetylimino-chinodimethan-Systems ge fo lg t  

von Electrocycl is ierung eingeht;  vgl.  h ie rzu  d i e  Photo- 

9 chromie von 1,2-Dihydrochinol inen . Eine A1 t e rna t ive  

wXre e ine  Spaltung von meso-1 - i n  e i n  N-Acetyl-1,2- 

dihiydroisochinol  in-1-yl-Radikalgeminat, ge fo lg t  von 

Rekombination zu den Dimeren (vgl . l o ) .  

Reduktion von 5 m i t  Dibal i n  Aether gab i n  54% 

Ausbeute d i e  N-Aethylverbindung - 6 (Schema I ) ,  i n  deren 

NMR.-Spektrum d ie  v i e r  Methylenprotonen i n  der Region 

2,20-1,70 ppm und d i e  zwei Methylgruppen a l s  T r i p l e t t  
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(3 -7 Hz) b e i  0 ,95 ppm absorbieren .  I m  Vergleich zum 

Spektrum der  isomeren Verbindung 4 l i egen  d i e  Signale 

der  Aethylgruppen, namentlich d ie jen igen  de r  CH - 3 

Reste ,  b e i  r e l a t i v  t iefem Fe ld .  

Reduktion von 3-Methylisochinolin i n  Essigszure-  

11 anhydrid m i t  Zinks taub (vgl .  ) 1 i e f e r t e  e i n  Gemisch, 

d a s  durch Chromatographie (Kiese lgel  , Aether) zunzchs t 

1 ,7% meso-2 - (Smp. 266-267O, Chroroform/Methanol) ge- 

f o l g t  von l 4 , 5% rac . -2  (Smp. 180-181°, Chloroform/ 

Methanol ) gab (Schema 1 ) .  Die s t e r i s che  Zuordnung 

der  Verbindungen i s t  aufgrund der  W .- und NMR.-Spek- 

t r e n  msglich: Rac.-1 - z e i g t  i m  UV.  (Aethanol) d i e  f o l -  

gende Maxima: 304 nm ([  = 13780), 227 nm ( t  = 26840); 

meso-1: - max 312 nm (t = 11670), 300 nm (Schu l te r ,  

[ = 11100), 240 run ( t = 29080). Die Verbindung vom 

Smp. 180-181' zeigt m a x  287 n m  ( t- = 16500) und 228 

nm (t = 26900). Die Verbindung vom Smp. 266-267' z e i g t  

e i n e  Schu l te r  b e i  308 nm ( 6  = 13280) und Maxima b e i  

287 nm ( g =  15300) und 233 nm ( f =  30600). Dem Charak- 

t e r  nach entsprechen s i c h  somit d i e  UV.- Spektren 

von rac.-l und der  t i e f e r  schmelzenden und von meso-1 - 
und der  hdher schmelzenden Verbindung. Die hypsochrome 

Verschiebung i n  den UV.-Spektren von rac . -  und meso-2 - 

gegenuber denjenigen von r ac . -  und meso-1 kann auf - 
d i e  Verzerrung des Dihydro-pyridinringes durch Abs tossung 
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der  benachbarten N-Acetyl- und C-Methylgruppen zuriick- 

gefuhr t  werden. 

Die oben getrof  fene Zuordnung w i r d  durch d i e  NMR. - 
Spektren best t i t ig t :  I m  Spektmm von r a c . - l  absorbieren 

in  der  Region von 7,4 b i s  7,O pprn v i e r  aromat. H ,  i n  

der Region von 7,O b i s  6,5 pprn zwei aromat. H und b e i  

6,70 pprn die  zwei vinyl ischen H an C(3) und C(3' ) a l s  

Dublett  m i t  J = 8 Hz. Die zwei H-Atome an C(4) und 

C ( 4 ' )  erscheinen a l s  Dublett  be i  5 ,87 pprn und d i e  zwei 

aromat. H-Atome an C(8) und C(8 ' )  a l s  Dublett  b e i  

5,96 ppm. Die zwei H-Atome an C (1)  und C(1' ) absor- 

b ie ren  a l s  S ingu le t t  b e i  5 ,87  ppm; d i e  N-Acetylgruppen 

geben e i n  S ingu le t t  b e i  2,15 ppm. Das Molekul nimmt 

offenbar  e ine  Konformation e i n ,  i n  der  d i e  H-Atome 

an C(8) und C(8' ) jeweils  uber d i e  Benzolkerne der 

gegenuber 1 iegenden Molekiilh'Alf t e  zu 1 iegen kornrnen. 

Das Spektrum von rac . -2  en t sp r i ch t  weitgehend demjeni- 

gen von r a c . - l :  Mul t ip l e t t e  zwischen 7,3 und 7 , O  pprn 

( v i e r  aromat. H ) ,  Mu l t i p l e t t  zwischen 6 ,9  und 6 ,6  pprn 

(zwei aromat. H ) ,  b r e i t e s  S ingu le t t  b e i  6,37 pprn 

(H-C(4) und H-C(4'), Dublet t ,  J = 7 Hz b e i  5,95 pprn 

der  H-Atome von C(8) und C(8 ' ) ,  b r e i t e s  S ingu le t t  der  

H-Atome an C(1) und C(1') b e i  5,70 ppm, b r e i t e s  S ingu le t t  

der  beiden C-Methylgmppen b e i  2,37 pprn und S ingule t t  

der N-Acetylgruppen b e i  2,17 ppm. 

( 434 ) 



HETEROCYCLES, Vol 5, 1976 

Das Spektrum von m e s o -  i s t  verschieden von dem- 

jenigen von rac.-2: - In  der Region von 7,5 b i s  6,85 ppm 

absorbieren 8 aromat . Pro tonen; d i e  Vinylprotonen er-  

scheinen a l s  b r e i t e s  S ingu le t t  b e i  6,28 pprn und d i e  

H-Atome an C(1) und C(1' ) a l s  b r e i t e s  S ingu le t t  b e i  

5,05 ppm. Die C-Methylgruppen absorbieren a l s  b r e i t e s  

S ingu le t t  b e i  2,40 pprn und d ie  N-Acetylgruppen geben 

e i n  Doppelsignal b e i  1 ,50  und 1,45 ppm. Das Molekiil 

nimmt offenbar  e ine  Konformation e i n ,  i n  der d i e  H- 

Atome an C(1) und C(1' ) jeweils  uber d i e  C,C-Doppel- 

bindungen der  Ringe A'bzw. A und d ie  Acetylgruppen uber 

d i e  Benzolringe des j ewe i l s  gegeniiberl iegenden Ringes 

zu l i egen  kommen. AS (rac.-2-meso-2) - von H-C(1) und 

H-C(1') = +O,65 ppm, von N-COCH3 = +O,7O ppm. Es exi-  

s t i e r e n  keine Konformationen von meso-., d i e  e ine  Hoch- 

feldverschiebung der Absorptionen der aromat. H an 

C (8) und C (8' ) bzw. keine Konf ormationen von rac .  -3, 

d i e  e ine  Hochfeldverschiebung der Absorptionen der 

Protonen an C(1) und C(1') und der Acetylgruppen be- 

wirken k6nnen. Die ge t rof fene  Zuordnung i s t  deshalb 

ges i cher  t. 

- 3 Drei Min. Bestrahlung von r a c , - 2  (c  = 5.10 - M) 

m i t  Benzophenon i n  Benzoll8sung gab in  s e h r  gu t e r  Aus- 

beute das Cyclisierungsprodukt - 7 (Schema 1 ) ;  nach 

chromatrographischer Reinigung (Kieselgel ,  Chloroform/ 
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Methanol) und Umkr is ta l l i sa t ion  aus Benzol war der 

Srnp. 294-295'. Die physikalischen Daten entsprechen 

weitgehend denjenigen von 2 :  I m  UV.-Spektrum nur End- 

absorption;  Massenspektrum g le i ch  demjenigen von ?-; 

NMR.-Spektrum: b r e i t e s  S ingule t t  b e i  5,20 ppm (H-C (5)  

und H-C(6)), S ingule t t  be i  3,57 ppm (H-C(11) und 

H-C(13)) und S ingule t te  b e i  1,92 und 1 ,70 ppm (C- 

Methyl- und N-Acetylgruppen). Das b r e i t e  S ingule t t  

der  H-Atome an C(5) und C(6) i s t  vermutl ich auf die  

Population von Konformationen zuriickzufuhren, d i e  wegen 

der  verschiedenen Anordnung der  N-Acetylgruppen keine 

C2- Symmetrieachse mehr besi tzen;  i m  Signal der N- 

Acetylgruppen machen s i ch  diese  asymmetrischen Konfor- 

mationen aber n i c h t  bemerkbar. 

Reduktion von - 7 u n t e r  den f ruhe r  angefuhrten Be- 

dingungen gab nach Chromatographie (Kieselgel ,  Hexan/ 

Aceton) 62% des Reduktionsproduktes 8 (Schema 1 )  vom 

Smp. 102-104' (Aethanol). Das NMR.-Spektrum z e i g t  

nun f u r  d i e  Protonen an C(5) und C(6) e i n  scharfes  

S ingu le t t  b e i  4,05 ppm. S ingule t te  werden auch beobach- 

t e t  f u r  d i e  H-Atome an C(11) und C(13) (3,22 ppm) und 

f u r  d i e  Methylgruppen an C(12) und C(16) (1,33 ppm). 

Die dias tereotopen Protonen der  CH -Gruppen absorbieren 2 

a l s  Quar te t te  m i t  3 = 6-7  Hz b e i  1 ,93  und 1 ,87 ppm, 

d i e  zwei ends tgndigen Methylgruppen a l s  T r i p l e t t  
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b e i  0,62 ppm (vgl .  h ie rzu  den Wert von 4:  c? = O,5 7 ppm). 

Bestrahlung von meso-2 gab nach kurzer  Ze i t  e i n  

chromatographisch (Kiese lge l ;  BenzoljAceton) auftrenn- 

bares  Gemisch, das a l s  r a sche r  wandernde Komponente 

14% 1 und dann ca.  50% des Isomeren 2 gab (Schema 1 ) .  

Charakter i s  t i s c h  f u r  9 s ind d i e  iiI.fR.-Signale b e i  5 ,go 

ppm ( b r e i t e s  S i n g u l e t t  f u r  d i e  H-Atome an C(7) und 

C(8 ) ) ,  3,78 ppm (S ingu le t t  f u r  d i e  H-Atome an C(2a) 

und C(12b) und S ingu le t t e  b e i  2,20 und 2,01 ppm f u r  

d i e  N-Acetyl- und C-Methylgruppen. Die Signale d i e s e r  

Gruppen l i e g e n  b e i  t ie ferem Feld a l s  d i e  entsprechenden 

Signale i m  Isomeren 2. 

I m  Zusammenhang m i t  den obigen Versuchen wurde 

noch d i e  in t e rne  [ 2+2]-Cycloaddition von r ac . -1 , l ' -D i -  

a l l y l - 1  ,l '  -methylen-di-1H-2-naphthalinon (lo) untersucht .  

Diese Verbindung vom Smp. 163-164O (Aethanol) e r h i e l t  

man durch 6 s tdg .  Erhi tzen  e i n e r  L6sung des B i s a l l y l -  

Xthers 11 i n  Xylol auf 160° i n  14% Ausbeute neben dem 

n i c h t  k r i s t a l l i n e n  Isomeren - 1 2  (60% Ausbeute) und un- 

versndertem Ausgangsmaterial (ca .  27% (Schema 2) .  

Die Trennung e r f o l g t e  durch Chromatographie an Kiesel- 

g e l  m i t  Benzol und Benzol/Aceton, wobei z u e r s t  11, 

dann - 12 und s c h l i e s s l i c h  10 e l u i e r t  wurden. Die Aus- 

gangsverbindung 11: "om Smp. 135' wurde aus dem bekann- 

t en  1 ,lo -~ethylen-di-2-naphthol'~ i n  i ibl icher  Weise 13  

b e r e i t e t .  



S c h e m a  2 

Die Konst i tu t ion von 12 f o l g t  i n  e indeut iger  Weise 

aus den 1R. -  und NMR.-Spektren. Die S t ruk tur  von 2 

geht  ebenfa l l s  aus den spekt ra len  Daten hervor: 1R.-  

Spektrum: \rC=O = 1665 cm-I; UV.-Spektrum: Maxima b e i  

306 nm ( 2  = 17500) und 238 nm ( E  = 14600); d iese  Werte 

l i egen  i m  Bereich derjenigen von 1 , l - d i a l k y l i e r t e n  

1H- 2-Naphtha1 inonen l3 ,14a15. I m  NMR.-Spektrum erkennt 

man neben den Signalen von 8 aromat. Protonen e i n  sau- 

beres AB-System m i t  einem Dublett  m i t  J = 10 Hz b e i  
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6,59 ppm der Protonen an C(4) und C(4' ) und dem zuge- 

harigen Dublet t  b e i  5,28 ppm (H-C(3) und H-C(3')). 

Die vinyl ischen Pro tonen der Al ly l res  t e  absorbieren 

i m  Bereich von 5,40-4,50 ppm. Die Methylengmppe 

C (9) abso rb i e r t  b e i  auff 'dl l ig tiefem Fe ld ,  nXmlich 

b e i  3,18 ppm. Dies s che in t  nur maglich, wenn das 

Molekiil bevorzugt i n  e ine r  symmetrischen Konformation 

v o r l i e g t ,  i n  der d i e  Protonen der  Methylengmppe i n  

der Ebene des jeweils  benachbarten Benzolringes l i egen  

und d a m i t  entschirmt werden. Eine solche Konformation 

kann s i c h  nur b e i  der  rac.-Verbindung ausbilden.  Die 

d ias  tereotopen Methylenprotonen an C (10) und C(10' ) 

absorbieren a l s  doppelte Dublet te  m i t  Zentren b e i  

2,83 und 2,50 ppm m i t  J = 13 und 7 Hz bzw. J = 13 und 

6 Hz. 

Die Umlagerungsbedingungen von 1;1 s ind d e r a r t ,  

dass v i a  d i e  revers  ib len  Claisen-Umlagerungen d i e  

Eins te l lung eines Gleichgewichtes zwischen - Y  10 - 11 und 

12 angenommen werden kann - 13'15 'I6. ErwartungsgemXss 

s t e l l t  aus s t e r i s chen  Grunden (doppelte Neopentyl- 

S t ruk tur )  d a s  Bisdienon - 10 d i e  r e l a t i v  ins t a b i l s  t e  

Komponente dar .  Meso-10 - is t a m  Gleichgewicht, wenn 

uberhaupt, dann nur i m  s eh r  geringen Ausmass be t e i -  

1 7  l i g t  . 



Bestrahlung e ine r  4 , 8 . 1 0 - ~ ~  Lssung von 2 i n  Benzol 

m i t  e i n e r  Hg-Hochdrucklampe un te r  C02 wxhrend 3 Std. 

gab nach chromatographischer Reinigung neben etwas 

Ausgangsmaterial i n  ca. 80% Ausbeute das Cyclobutan- 

der ivat  l3, 5 ,ll-Diallyl-5,6,6a,6b,ll,12,12a,12b-octa- 

hydro-5,ll-methano-dibenzo[ a , g ]  biphenylen-6,12-dion 

vom Smp. 220' (Aethanol) (Schema 2 ) .  Der Stof f z e i g t  

e ine  I R .  (KBr)-Bande b e i  1695 cm-l. Charak te r i s t i sch  

i s t  wiederum das NMR.-Spektrum, das folgende wichtige 

Signale aufweis t: Mul t ip l e t t e  von 5,45-4,65 ppm (6 

v i n y l .  H ) ,  T r i p l e t t  b e i  4,28 ppm (J- 9 Hz) m i t  Fein- 

aufspaltung von H-C(6b) und H-C(12b). T r i p l e t t  ( J . u9  Hz) 

m i t  Feinaufspaltung b e i  3,70 ppm fiir H-C(6a) und H-C(12a), 

j e  zwei Dublett  x Dublette b e i  3,02 und 2,65 pprn m i t  

jewei ls  J=14 und 6 Hz ( v i e r  Methylenprotonen der  Al lyl -  

gruppen) . Die Methylenpro tonen an C (13) erscheinen 

a l s  schar fes  S ingule t t  b e i  l , 7 O  ppm. Dies zusammen 

m i t  der Signalform der Cy clobutanpro tonen beweis t , 

dass s i c h  das ~ h o t o ~ r o d u k t l ~  von r a c . - 2  a b l e i t e t  und 

somit d i e  angegebene S t ruk tur  b e s i t z t .  

Es s e i  noch erwxhnt, dass d i e  Bestrahlung von 1,l- 

Dime thyl-1H-2-naphtha1 inon a l s  Hauptprodukt das an t i -  

19 Kopf-Kopf-Dimere l i e f e r t  . 
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W i r  danken der Instrumentellen Analytik unseres 

Hauses f u r  Analysen und Spektren und dem Schweizeri- 

schen National fonds zur FGrderung der wissenschaf t- 

l ichen  Forschung f u r  die  gewXhrte Unters tutzung . 
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18 5 Min. Erhitzen von - 13 gab neben Ausgangsmaterial 

1-Allyl-2-naphthol; l e t z t e r e s  r e s u l t i e r t e  auch beim 

30 s tdg .  Erhi tzen von 11 auf 180'. 

1 9  T.  Mukai, T. Dine und H .  Sukawa, Chem. Comm. 1970, 

271. 

Received, 23rd August, 1 9 7 6  


